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Kombination aus Baumaterial und Badfltissigkeit zur Verwendunq in Rapid- 
5 Prototvping-Verfahren 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen aus einem Baumaterial und einer BadflQs- 
sigkeit fur Verfahren zum direkten Ausdrucken von Anschauungsmodellen bzw. Bauteilen, 

10 insbesondere fQr die Anwendung im Buro- oder Privathaushalt-Bereich („Office-Bereich"). 
Die Erfindung betrifft des Weiteren die aus der Reaktion des Baumaterials und der BadflQs- 
sigkeit erhaitenen Polymere sowie die aus den erf indungsgema lien Kombinationen herge- 
f/f stellten Bauteile bzw. Modelle. Die Verwendung der erfindungsgema&en Kombinationen in 

•fluvl^ erlaubt die Herstellung von Bauteilen mit variierenden mecha- 

nischen Eigenschaften. Durch die Zugabe von Farbfen konnen farbige Bauteile erhalten wer- 
den. Die Bauteile aus den erfindungsgemafien Baumaterialien weisen mechanische Eigen- 
schaften, eine Warmeformbestandigkeit und eine Detailgenauigkeit auf, durch die sie als An- 
schauungs- und Diskussionsmodelle fQr Design-, Architektur-, Konstruktions- und andere 
Entwurfe geeignet sind. Durch Nachbehandlung konnen die OberflSchengute sowie die Stei- 

20 figkeit und Harte der Bauteile verbessert werden. 

Verschiedene Verfahren zur Herstellung von beliebig geformten dreidimensionalen Korpern 
auf Basis von Computerdateien (z. B. CAD) beispielsweise als Diskussions-, Anschauungs-, 
Design- oder Funktionsmodell sind unter der Bezeichnung "rapid prototyping" bekannt. Bei 
25 den meisten dieser Verfahren werden die dreidimensionalen Objekte schichtweise aufge- 

Von besonderer Bedeutung sind hier die Folgenden: 

• Stereolithographie (SLA) (Photopolymere werden durch Bestrahlen mit einem geeigneten 
30 Laser ausgehartet): Man erhalt Bauteile in guter Auflosung und mit mechanischen Eigen- 

schaften, die mit denen technischer Kunststoffe vergleichbar sind. Nachteilig sind Kosten 
des Verfahrens (Laser) sowie die Gefahrenquellen, die in den toxischen Edukten und der 
Anwendung des Lasers liegen. 

• selektives Lasersintern (SLS) (Metalle, Kunststoffe oder Keramik; im Fall von Kunststof- 
35 fen wird Pulver mittels eines Lasers schichtweise verschmolzen): Die Bauteile erreichen 

mit besonders geeigneten Materialien nahezu die gleiche Festigkeit wie Spritzgussteile 
aus dem gleichen Material. Allerdings erfordert die Handhabung des Pulvers (typische 




Teilchengrolien 20-50jim) erheblichen Aufwand um die Kontamination der Umgebung 
mit dem Pulver zu vermeiden. 

• 3-D-Drucken (3 DP) (Pulver werden mit flussigen Bindern zu dreidimensionalen Korpern 
verbunden). Das Verfahren ist schnell, fuhrt aber zu Bauteilen mit maliiger Auflosung und 

5 oft unbefriedigenden mechanischen Eigenschaften. Diese konnen jedoch gegebenenfalis 
durch einen nachgeschalteten Schritt verbessert werden. 

• Fused Deposition Molding (FDM) (Schmelzen von Wachsen oder niedrigschmelzenden 
Thermoplasten werden Strang- oder tropfenweise zu den gewUnschten Formkorpern de- 
poniert und verfestigen sich dann). Es konnen beispielsweise Thermoplaste (z.B. Polya- 

10 mid oder Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere) eingesetzt werden. Allerdings ist die 
Auflosung bzw. Detailgenauigkeit gering. 

gmL Ein neues Verfahren, das mit einem relativ einfachen Aufbau auskommt und daher auch fur 
vMjy-Anwendungen im Buro- oder Privathaushalt-Bereich geeignet ist und keine besondere Aus- 
15 bildung der Benutzer erfordert, wird in der WO 01/26885, die die Prioritat der DE 199 48 591 
A1 in Anspruch nimmt, beschrieben. Es beruht auf der Anwendung eines niederviskosen, 
flussigen Baumaterials, das mittels Drop-on-Demand-Technik (vergleichbar einem Tinten- 
strahldrucker) computergesteuert an bestimmten Positionen auf einer Bauunterlage depo- 
niert wird und sich dabei durch einen physikalischen oder chemischen ProzeB verfestigt. 
20 Durch schichtweise Deposition des Baumaterials wird Schritt fOr Schritt ein beliebig geform- 
ter dreidimensionaler Korper aufgebaut. Die Bauunterlage befindet sich dabei in einem Bad, 
wobei die Badflussigkeit die Aufgabe hat, die nicht durch das Baumaterial gefiillten Bereiche 
zu fullen und als StQtzmaterial beim Aufbau von uberhangenden Strukturen zu dienen. 



2^^Geeignete Materialien werden in der WO 01/26885 nicht naher beschrieben. Es wird ledig- 
ftjpich erwahnt, dass thermoplastische oder wachsartige Materialien mit einer Viskositat von 
nicht mehr als 20 mPa-s bei einer Temperatur von nicht mehr als 130°C eingesetzt werden 
konnen, die bei der Deposition abkQhlen und daher fest werden. AulSerdem wird erwahnt, 
dass die Verfestigung auch durch chemische Reaktion durch den Kontakt mit einem Inhalts- 
30 stoff der Badflussigkeit oder durch thermisch ausgeloste Vernetzung hervorgerufen werden 
kann. 



Baumaterialien wie z.B. die in der WO 01/26885 erwahnten Wachse, die sich allein durch 
AbkQhlen von der Verarbeitungstemperatur (nach der in der WO 01/26885 beschriebenen 
35 Methode maximal 130°C) auf Raumtemperatur verfestigen und trotzdem die geforderte sehr 
geringe Viskositat fOr die Verarbeitung aufweisen, besitzen eine zu geringe Warmeformbe- 
standigkeit. Sie beginnen bereits bei Temperaturen wenig Qber Raumtemperatur zu erwei- 
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chen, so dass sie nicht fur Modelle, die angefasst werden sollen, dienen kbnnen. AuRerdem 
konnen mit diesen Materialien keine Funktionsmodelle hergestellt werden, da die mechani- 
schen Eigenschaften unzureichend sind. 

Aus den Beschreibungen in der WO 01/26885 gent nicht hervor, wie geeignete Baumateria- 
lien zusammengesetzt sein sollen, die die Anforderung der niedrigen Viskositat bei der Ver- 
arbeitungstemperatur erfQIIen, durch eine chemische Reaktion oder durch thermische Ver- 
netzung verfestigt werden konnen, und dann eine hinreichende Warmeformbestandigkeit 
sowie gute mechanische Eigenschaften besitzen. 

Der erfolgreiche Einsatz des in der WO 01/26885 beschriebenen Verfahrens stellt sehr hohe 
Anforderungen an Baumaterial, Bad und die Kombination daraus. Funktionierende Systems 
dieser Art sind nicht bekannt. Die Anforderungen an solche Systeme sind folgende: Die Ver- 
festigung muli ausreichend schnell ablaufen, urn eine genugend gute AuflSsung der erzeug- 
ten Strukturen zu erreichen, da ein VerflielJen des Baumaterials aufgrund zu langsamer HaV 
tung die Auflosung verringert. Gleichzeitig mud aber die Hartung langsam genug erfolgen, 
urn ein Aneinanderhaften oder Verkleben der Tropfen untereinander sowie zwischen aufein- 
anderfolgenden Schichten zu gewahrleisten. Aufterdem muR sichergestellt sein, dass sich 
das Baumaterial erst beim Kontakt mit der BadflQssigkeit verfestigt, nicht bereits in den Aus- 
trittsoffnungen der Depositionsvorrichtung oder in VorratsgefaBen. FQr die Anwendung im 
BQro- oder Privatbereich mit Bedienung durch nicht geschulte Personen ist zudem erforder- 
lich, dass die Komponenten, insbesondere die BadflQssigkeit, nicht toxisch sind und die Ent- 
sorgung der BadflQssigkeit durch die normale Kanalisation ohne weitere Vorkehrungen m6g- 
lich ist. Dies schlielit beispielsweise den Einsatz der meisten bekannten, technisch genutzten 
Monomere und Initiatoren zur Polymerbildung oder Vernetzung als Bestandteile der BadflQs- 
sigkeit praktisch aus. Die Anforderung an die mechanische Festigkeit der erzeugten dreidi- 
mensionalen Teile lasst Materialien, die nach der Verfestigung pulverfSrmige, kristalline Pro- 
duce ergeben (z.B. Losungen von niedermolekularen oder polymeren Substanzen, die beim 
Kontakt mit der BadflQssigkeit ausgefallt werden), ebenfalls ausscheiden. Wachsartige Mate- 
rialien weisen in den meisten Fallen eine zu geringe Warmeformbestandigkeit auf. Es ist 
zwar moglich, mit dem in der WO 01/26885 beschriebenen Verfahren mit bestimmten Wach- 
sen dreidimensionale Formteile herzustellen, jedoch beginnen diese bereits bei Kontakt mit 
der Hand durch die K6rpertemperatur zu erweichen. 

Daher besteht bei der Anwendung des in der WO 01/26885 beschriebenen Verfahrens zur 
Herstellung von dreidimensionalen Bauteilen das Problem, dass gegenwartig keine geeigne- 
ten Baumaterialien und Badflussigkeiten bekannt sind, die Bauteile mit hinreichend hoher 




Warmeformbestandigkeit und mechanischer Stabilitat ergeben. 

Auch in der WO 01/78968 wird der Aufbau fester oder halbfester Korper durch schichtweises 
Aufbringen von Tropfen oder Strangen auf eine in einer BadflQssigkeit befindliche Unterlage 
5 beschrieben. FQr das dort beschriebene Verfahren ist jedoch erforderlich, dass sich die Aus- 
trittsoffnung der Dosiervorrichtung unterhalb der Oberflache der BadflQssigkeit befindet. Die 
dort beschriebenen Materialien (u.a. bei Raumtemperatur flQssige Oligomere oder Polymere, 
Schmelzen von Oligomeren oder Polymeren, reaktive Oligomere oder Polymere, Gele, Pas- 
ten) weisen entweder eine zu hohe Viskositat fOr die Dosierung z.B. mit einem einfachen 
10 Tintenstrahldruckkopf auf, oder es gelten ahnliche Einschrankungen wie fur die WO 
01/26885, namlich dass auch in der WO 01/78968 keine Hinweise darauf enthalten sind, wie 
zu verhindern ist, dass ein reaktives Material beim Eindosieren in die Badflussigkeit sofort 
erhartet und damit die Dosiervorrichtung verstopft. Insbesondere bei der Anwendung eines 
Baumaterials, das im wesentlichen aus einem flOssigen Monomer besteht, in Kombination 
mit einer wassrigen BadflQssigkeit, ergibt sich das Problem, dass bei Anwendung des in WO 
01/78968 beschriebenen Verfahrens mit einer Dosiervorrichtung, deren Offnung unterhalb 
der Badoberflache liegt, nicht zu verhindern ist, dass das flQssige Monomer nach der Dosie- 
rung im Bad beliebig verflieBt. Zudem konnen mit Wasser als BadflQssigkeit nur sehr wenige 
Monomere verarbeitet werden, da deren Dichte gr6Rer als 1g/cm 3 sein muss, urn zu verhin- 
20 dern, dass das flQssige Monomer aufschwimmt. Diese Probleme kdnnen nur gelost werden, 
wenn das flQssige Monomer sehr schnell polymerisiert, woraus sich aber das Problem ergibt, 
dass es auch bereits in der Austrittsoffnung der Dosiervorrichtung polymerisiert und diese 
verstopft. Die in WO 01/78968 beschriebene Anwendung von retardierenden Substanzen 
(Anspruche 21-23 in WO 01/78968) ist in diesem Zusammenhang kontraproduktiv. Daher 
^5 konnen die in WO 01/78968 beschriebenen Materialien nicht fQr das in WO 01/26885 be- 
■ rAschriebene Verfahren eingesetzt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung geeigneter niederviskoser 
Baumaterialien und Badzusammensetzungen zur Herstellung von dreidimensionalen Model- 

30 len oder Bauteilen mittels eines Verfahrens, vorzugsweise des in der WO 01/26885 be- 
schriebenen Verfahrens, bei dem das Baumaterial computergesteuert schichtweise auf einer 
Unterlage an bestimmten Stellen in Form einzelner Tropfen deponiert und dort in Gegenwart 
einer BadflQssigkeit chemisch verfestigt wird, wobei sich die AustrittsSffnung der Dosiervor- 
richtung oberhalb der Oberflache der BadflQssigkeit befindet, urn ein Verkleben der Austritts- 

35 offnungen zu verhindern. 



Baumaterialien und Badzusammensetzungen sollen kostengOnstig sein und keine toxi- 




schen Verbindungen enthalten. Auch sollen sie leicht handhabbar sein, urn eine Anwendung 
im BCiro- oder Privathaushalt-Bereich (Office-Bereich) durch einen Benutzer ohne besondere 
Ausbildung zu ermoglichen. 

5 Das ausgehartete Baumaterial, d.h. die erhaltenen dreidimensionalen Modelle sollen eine 
gute Warmeformbestandigkeit und weitere gDnstige mechanische und andere physikalische 
Eigenschaften aufweisen, so dass Modelle zum Anfassen oder auch Funktionsmodelle erhal- 
ten werden kdnnen. SchlieBlich sollen die erhaltenen dreidimensionalen Modelle eine gute 
Detailgenauigkeit aufweisen. In bestimmten AusfQhrungsformen sollen die Bauteile auch als 
1 0 Zelltrager (Scaffold) fur Geweberegeneration (Tissue Engineering) geeignet sein. 

Die Aufgabenstellung kann im Prinzip dadurch gelost werden, dass eine Kombination von 

# Baumaterial und BadflDssigkeit verwendet wird, wobei das Baumaterial („Tinte") dDnnflDssi- 
ge, niedermolekulare Verbindungen enthalt, die in der Lage sind, beim Kontakt mit der Bad- 
flQssigkeit schnell Polymere mit hinreichenden mechanischen Eigenschaften aufzubauen. 
Dies kann entweder geschehen, indem ein oder mehrere in dem Baumaterial enthaltene 
Monomere beim Kontakt mit der Badfliissigkeit polymerisieren, oder indem ein oder mehrere 
im Baumaterial enthaltene niederviskose multifunktionelle Verbindungen durch Reaktion mit 
in der BadflDssigkeit enthaltenen oligomeren oder polymeren Verbindungen ein verzweigtes 
20 oder vernetztes Polymer aufbauen. 



Dabei erfolgt die Deposition des Baumaterials GJinte") mittels einer geeigneten Dosier- 
vorrichtung, z.B. eines Tintenstrahldruckkopfs, tropfenweise in die BadflDssigkeit, und zwar 
in Schichten entsprechend aufeinanderfolgenden Querschnitten des gewOnschten Bauteils. 
Dabei wird die erste Schicht auf eine Bauplattform oder eine andere geeignete Unterlage 
Kpabgeschieden. Die folgenden Schichten konnen dann jeweils auf die vorhergehenden 
Schichten oder die Badoberflache aufgebracht werden, je nach Erfordernissen der Form des 
gewunschten Bauteils. Durch die Abfolge geniigend vieler Schichten wird ein dreidimensio- 
nales Bauteil erhalten. 

30 

Die Tropfen werden mittels eines Dosiersystems erzeugt, welches in der Lage ist, einzelne 
Tropfen oder Strome von Tropfen mit einem Durchmesser im Bereich von 20-200nm, vor- 
zugsweise 50-90^m, zu erzeugen und diese Tropfen an einer vorbestimmbaren Position zu 
deponieren, beispielsweise nach dem Prinzip des Tintenstrahldruckkopfs. Das Baumaterial 
35 muss in dem Zustand, in dem es verarbeitet wird, vorzugsweise eine Viskositat <200mPa s, 
besonders bevorzugt <30 mPa-s, sowie eine im Verhaltnis zur BadflDssigkeit geeignete O- 




berflachenspannung zur genauen Dosierung aufweisen und nach der Deposition schnell po- 
iymerisieren, wobei eine gute Verbindung der Tropfen untereinander sowie zu dem Bauma- 
teriai der vorherigen Schicht erzielt werden muss. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass 
das Baumaterial nicht vorzeitig im Vorratsbehalter, in der Dosiervorrichtung und den zugeho- 
5 rigen Verbindungen sowie in der DQse oder sonstigen Austrittsdffnung erstarrt. 

Dies kann im Fall der monomerbasierenden Baumaterialien z.B. erreicht werden, indem die 
Badflussigkeit einen Initiator oder Katalysator enthalt, der die Polymerisation des Monomers 
bzw. der Monomermischung im Baumaterialtropfen auslost Alternativ kann das Baumaterial 
10 selbst den Initiator oder Katalysator und zusatzlich dazu einen Inhibitor Oder Stabilisator ent- 
halten, wobei der Inhibitor oder Stabilisator so ausgewahlt wird, dass er durch eine im Bad 
enthaltene Verbindung deaktiviert werden kann. Weiterhin kann das Initiator- oder Katalysa- 

• torsystem auch aus mehreren Komponenten bestehen, von denen eine oder mehrere im 
)Bad, die anderen im Baumaterial enthalten sind. Die Polymerisation wird dann erst beim 
15 Kontakt zwischen Baumaterial und Bad ausgelost, wenn alle Komponenten zusammenkom- 
men. Im Fall der vernetzerbasierten Baumaterialien kann ein definierter Reaktionsbeginn 
zudem dadurch sichergestellt werden, dass die multifunktionellen Verbindungen im Bauma- 
terial so ausgewahlt werden, dass sie nur mit den multifunktionellen Oligomeren oder Poly- 
meren das Bads reagieren konnen, nicht untereinander. 

20 

Die Begriffe .Initiator*, „Katalysator", „StabiIisator" und inhibitor" werden hier gemaB der in 
der Fachliteratur der Polymerchemie verwendeten Definitionen verwendet. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird eine Kombination aus mindestens einem Baumate- 

•rial und einer Badflussigkeit fur ein Verfahren zum direkten Ausdrucken von Bauteilen und 
Modellen bereitgestelit, dadurch gekennzeichnet, dass 

A) das Baumaterial mindestens eine niederviskose Monomer- oder Oligomerverbindung mit 
einer Viskositat < 200 mPa-s enthalt, die in Kontakt mit der BadflQssigkeit durch Polymerisa- 
tion mindestens einer Komponente polymerisiert, und 

30 die Badflussigkeit aus einer wassrigen Losung besteht, die einen Initiator enthalt, der die Po- 
lymerisation zumindest eines Bestandteils des Baumaterials initiiert, oder 

B) das Baumaterial mindestens eine niederviskose multifunktionelle Verbindung mit einer 
Viskositat < 200 mPa-s als Vernetzer enthalt, und 

die Badflussigkeit oligomere oder polymere Verbindungen enthalt, die durch Reaktion mit 
35 dem Baumaterial ein verzweigtkettiges oder vernetztes Polymer aufbauen. 

„Niederviskos u bedeutet in diesem Zusammenhang eine Viskositat bei Raumtemperatur klei- 




ner als etwa 200 mPas, bevorzugt kleiner als etwa 30 mPa-s. 

„Multifunktionelle Verbindungen" im Sinne der Erfindungen sind Verbindungen mit mindes- 
tens zwei reaktiven funktionellen Gruppen , wobei die funktionellen Gruppen z.B. Isocyanat-, 
5 Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Carbonsaurechlorid-, Sulfonsaurechlorid-, Carbonsaurean- 
hydrid-, Epoxid-, Alkoxysilan-, Chlorsilan-, Acetoxysilan-, Amin-, Alkohol-, Mercaptan-, Acryl- 
gruppen und andere aus der organischen und anorganischen Chemie bekannte, zum Poly- 
meraufbau oder zur chemischen Oder physikalischen Vernetzung geeignete Gruppen sind. 

10 Eine bevorzugte erfindungsgemafte Kombination von Baumaterial und Badflussigkeit um- 
fasst als Baumaterial ein Cyanacrylat, eine Mischung aus Cyanacrylaten oder eine Mischung 
aus einem oder mehreren Cyanacrylat(en) mit weiteren anionisch polymerisierbaren Verbin- 

• dungen, wobei das Baumaterial einen sauren Stabilisator enthalt, der die vorzeitige Polyme- 
risation verhindertr-^ls Badflussigkeit wird dabei eine basische wassrige Losung verwendet, * 

15* 

Cyanacrylate der allgemeinen Formel 
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20 sind bevorzugte Bestandteile des Baumaterials. Der Rest R umfasst lineare oder verzweigte, 
ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, cycloaliphatische oder 
olefinische Gruppen mit 1-10 C-Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und He- 




xyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Vinyl-, Propenyl- und Butenylgruppen, 

ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte Aromaten mit 6-18 C-Atomen, wie Phe- 



25 nyl-, Naphthyl-, Anthranyl-, Biphenyl- und Triphenylgruppen, 

gesattigte, ungesattigte und aromatische 3- bis 7-gliedrige heterocyclische Gruppen mit ei- 
nem oder mehreren Heteroatom(en) unabhangig voneinander ausgewahlt aus N, S, O und 
P, die mit einem oder mehreren Substituenten substituiert sein konnen, 
wobei die Substituenten der vorstehend genannten Reste R ausgewahlt sind aus Halogen 

30 (F, CI, Br, I), Hydroxy, Oxo, Cyano, d^-Alkoxy, Amino, Mono- oder DKC-i^alkylamino, Nitro, 
Mercapto und -SfOMC^-Alkyl (n= 0, 1, 2). 



Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Methylcyanacrylat, Ethylcyanacrylat, 
Butylcyanacrylat und 2-Methoxyethylcyanacrylat. Besonders bevorzugt ist, vor allem im Hin- 




blick auf den Einsatz im Office-Bereich, Ethylcyanacrylat und 2-MethoxyethylcyanacryIat. 
Die Verwendung von Cyanacrylat-basierten Baumaterialien hat den Vorteil, dass die han- 
delsQblichen LSsemittel fQr Cyanacrylatkleber („Superkleber\ ^ekundenkleber") zum Reini- 
gen der Dosiervorrichtung bzw. des Druckkopfs verwendet werden konnen. Als Materialien 
5 fur die Vorratsbehalter fur das Baumaterial kommen die gleichen Werkstoffe in Frage wie fur 
Gebinde fur Cyanacrylatkleber. 

Die AuslSsung der Polymerisation bei der Deposition erfolgt an der Oberflache der einzelnen 
Tropfen durch den Kontakt des bzw. der Cyanacrylat-Monomere mit der wassrigen BadflQs- 
10 sigkeit, wobei der saure Stabilisator durch die Base in der BadflQssigkeit neutralisiert wird 
und so seine Wirksamkeit verliert. Somit wird die Polymerisation initiiert. Dabei konnen die 
eventuell vorhandenen weiteren Comonomere entsprechend ihres Copolymerisationsverhal- 
tens in mehr oder weniger grofcem Umfang mit polymerisiert werden. 

15" Oberraschenderweise gelingt der Aufbau von hochmolekularen Polymeren bei Anwendung 
der erfindungsgemafcen Kombinationen von cyanacrylathaltigem Baumaterial und basischer 
wassriger BadflQssigkeit trotz des Oberschusses an Wasser als Initiator, weil durch die trop- 
fenweise Einbringung des Baumaterials in die Badflussigkeit, die geringe Loslichkeit von 
Wasser im Baumaterial und die hohe Geschwindigkeit, mit der die Baumaterialtropfen sich 

20 verfestigen, der Kontakt der Monomere mit der Badflussigkeit nur wShrend eines kurzen Zeit- 
raums und nur an der Tropfenoberfiache stattfindet, so dass nur relativ wenige Wassermole- 
kule oder Hydroxidionen die Polymerisation des Cyanacrylats starten konnen. Da die Poly- 
merisation zunachst an der Tropfenoberfiache beginnt, bildet sich dort Polymer, welches das 
Eindringen von weiterem Wasser soweit verhindert, dass die Tropfen von aufien nach innen 
^^^fortschreitend polymerisieren konnen. 

Der in der Literatur (D. R. Robello, T. D. Eldridge, M. T. Swanson, J. Polym. Sci, Part A, 
1999, 37, 4570-4581) beschriebene Abbau der Molmasse von Polycyanacrylaten in Gegen- 
wart von Wasser kann gemali der vorliegenden Erfindung durch den Einsatz geeigneter 
30 Comonomere zusammen mit Cyanacrylatmonomeren im Baumaterial erreicht werden, ob- 
wohl die Polymerisation durch den Kontakt mit einem basischen wSssrigen Bad nach einem 
anionischen Mechanismus ablauft. Dies steht im Gegensatz zum bekannten Stand der 
Technik, nach dem dies nur dann moglich ist, wenn die Polymerisation nach einem radikali- 
schen Mechanismus erfolgt. 

35 

Besonders geeignete Comonomere in diesem Sinne sind cyclische Comonomere, insbeson- 
dere Lactide, d.h. cyclische Doppelester von a-Hydroxycarbonsauren, wie 3,6-Dimethyl-1,4- 




dioxan-2,5-dion (das „Lactid"), oder auch cyclische Anhydride wie Maleinsaureanhydrid, oder 
Epoxide, insbesondere Glycidylverbindungen wie Gylcidylmethacrylat und Butandioldiglyci- 
dylether. Die daraus hergestellten Polymere zeigen auch bei ISngerer Verweilzeit in alkali- 
schen wassrigen FIQssigkeiten keine Verfarbung sowie keinen wesentlichen Verlust der me- 
5 chanischen Eigenschaften und der Molmasse. Dies ist fUr die vorliegende Erfindung von be- 
sonderer Bedeutung, da die Bauteile je nach Grofce gegebenenfalls langere Zeit wahrend 
des Bauvorgangs in der basischen wassrigen Badflussigkeit verbleiben. 

Neben den Monomeren kSnnen im Baumaterial weitere Additive zur Eigenschaftsanpassung 
10 enthalten sein. Hier sind besonders hervorzuheben Stabilisatoren, oberflSchenaktive Sub- 
stanzen (Tenside, Seifen, amphiphile Oligomere und Polymere), Farbstoffe und Losungsmit- 
tel. 

In der bevorzugten AusfQhrungsform des BaumaterialsJst. neben einem Cyanacrylat oder 
15 einem Gemisch aus Cyanacrylaten und/oder weiteren Comonomeren ein saurer Stabilisator 
enthalten, wobei unter „sauren Stabilisatoren" sowohl Bronsted- als auch Lewissauren, so- 
wie auch Verbindungen zu verstehen sind, die bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit oder Wasser 
saure Verbindungen ergeben. Die Stabilisatoren mQssen eine hinreichend niedrige Fluchtig- 
keit aufweisen, urn eine genugend lange Stabilitat auch in Gegenwart von Luft bzw. Luft- 
20 feuchtigkeit zu gewahrleisten. Eingesetzt werden konnen Gase wie Schwefeldioxid oder 
Chlorwasserstoff, organische Sauren wie Carbonsauren (z.B. Ameisensaure, Essigsaure, 
Benzoesaure und andere aus der organischen Chemie bekannte Carbonsauren) oder Sul- 
fonsauren (z.B. Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, Toluolsul- 
fonsaure und andere aus der organischen Chemie bekannten Sulfonsauren) oder organische 

•Phosphonsauren (z.B. Vinylphosphonsaure). Bevorzugte Stabilisatoren sind Sulfonsauren, 
besonders bevorzugt ist Ethansulfonsaure. 

In der bevorzugten AusfQhrungsform des Baumaterials ist neben einem Cyanacrylat oder 
einem Gemisch aus Cyanacrylaten und/oder weiteren Comonomeren und einer Sulfonsaure 
30 als Stabilisator zusatzlich eine oberflachenaktive Verbindung wie z.B. Laurylsulfonsaure- 
Natriumsalz, Dodecyldimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid oder perfluorierte aliphati- 
sche Polyester (z.B. im Handel erhaltlich als Fluorad FC 4430) enthalten. Diese Verbindun- 
gen dienen zur Anpassung der Oberflachenspannungen von Baumaterial, Bad und Bauteil 
(bereits verfestigte fruhere Schichten) aneinander. 

35 

Das Baumaterial kann auch Farbstoffe enthalten, urn farbige Bauteile herstellen zu konnen. 
Der Einsatz der drei Grundfarben Cyan, Magenta und Gelb ermoglicht beliebig gefarbte Bau- 




teile, wenn das Prinzip der Mehrfach-Dosiereinrichtungen angewendet wird, das beim farbi- 
gen zweidimensionalen Tintenstrahldrucker eingesetzt wird. 

Die mechanischen Eigenschaften der fertigen Bauteile konnen durch die Anwesenheit der 
5 Comonomere beeinflusst werden. Werden mehrere, unterschiedliche Baumaterialien in einer 
Mehrfach-Dosiereinrichtung eingesetzt, so konnen Bauteile mit definierten, lokal unterschied- 
lichen mechanischen Eigenschaften, z.B. zur Simulation bestimmter Funktionen, hergestellt 
werden. 

10 Die wassrige Badflussigkeit kann neben der Base zur Neutralisation des sauren Stabilisators 
auch weitere Additive enthalten. Hier sind besonders zu nennen: oberflachenaktive Substan- 
zen (Tenside, Seifen, amphiphile Oligomere und Polymere), wasserlosliche Verbindungen 

• und Salze, urn die Polaritat, lonenstarke, Viskositat und Dichte der BadflQssigkeit einzustel- 
^len, sowie funktionelle anwendungsspezifische Additive, z.B. biochemisch wirksame Sub- 
1 5 stanzen. 

Beispiele fQr solche Komponenten sind Ethylenglykol, Glyzerin, Poly(ethylenglykol), Po- 
ly(propylenglykol), Poly(ethylenglykol-co-propylenglykol), Poly(hydroxyethylacrylat), Po- 
ly(ethylenimin), Polysaccharide wie Starke, Zuckerderivate, Polypeptide wie Gelatine, Ami- 
nosauren, Salze wie Natriumchlorid, Calciumchlorid, oberflachenaktive Substanzen wie Lau- 
20 rylsulfonsaure-Natriumsalz, Ester von Suifobernsteinsaure-Natriumsalz, und weitere, dem 
Fachmann fur solche Anwendungen gelaufige Verbindungen. 

Fur den Aufbau relativ grolier Formteile muss eine hinreichend grofce Menge Base im Bad 
enthalten sein. Bevorzugte Basen sind Alkali- und Erdalkalihydroxide sowie gesundheitlich 

•unbedenkliche Amine wie Phenylglycin Oder basische AminosSuren bzw. deren Derivate. 
Besonders bevorzugt ist Natriumhydroxid. 

Alternativ oder zusatzlich kann eine ausreichende Basenkapazitat auch durch den Einsatz 
von an sich bekannten Puffersystemen sichergestellt werden. 

Zusatzlich zur Base konnen auch weitere Initiatoren fur die anionische Polymerisation vor- 
handen sein, beispielsweise Alkyl- oder Arylphosphine, insbesondere Tributylphosphin. 

30 Wenn die Viskositat des Bades zu gering ist, werden durch das Absenken der Bauunterlage 
Wellen erzeugt, welche die Geometrie des Bauteiles beeinfiussen konnen. Urn das zu ver- 
hindern, darf die Badviskositat nicht zu gering sein. Andererseits erfolgt bei zu groBer Bad- 
viskositat die Benetzung des Bauteils beim Absenken zu langsam. Die Viskositat der Bad- 
flussigkeit wird am besten durch Zugabe wasserloslicher Substanzen wie z. B. Oligomere 




Oder Polymere (PEG, aber auch Biopolymere wie Starke oder Gelatine), sowie Zuckerderiva- 
te eingestellt. Bevorzugt ist eine Viskositat <200 mPa-s, besonders bevorzugt < 30 mPa-s. 

Eine wichtige Rolle spielt auch die Dichte der BadflQssigkeit: Sie muss dem Baumaterial ge- 
5 nugend Auftrieb geben, damit Qberhangende Strukturen erzeugt werden konnen, aber ande- 
rerseits darf der Auftrieb das Formteil beim Absenken nicht verformen. Die Dichte wird eben- 
falls durch die Zugabe der oben beschriebenen Komponenten eingestellt. Sie soil bevorzugt 
beim 0,95-1, 15-fachen der Dichte des Baumaterials liegen. 

10 Fur Anwendungen in speziellen Bereichen, die nicht den Beschrankungen hinsichtlich Hand- 
habbarkeit, Toxizitat und Entsorgung unterliegen wie der Office-Bereich, und in denen die 
Anwendung durch geschultes Personal moglich ist, kann an Stelle eines wassrigen Bades 
auch ein Bad aus gangigen organischen Losungsmitteln verwendet werden. In diesem Fall 
konnen auch die bekannten Initiatoren fQr anionische Polymerisation wie z.B. Organometall-^ 
15~ verbindungen (z.B. Butyllithium, Naphthalin-Natrium), Alkoholate (z.B. Kalium-fe/t-butylat), 
Phosphine (z.B. Tributylphosphin) und andere verwendet werden. Auch das Baumaterial 
kann fur solche Anwendungen Losungsmittel enthalten. 

Die fQr den Office-Bereich besonders bevorzugte allgemeine Kombination aus Baumaterial 
20 und BadflQssigkeit enthalt folgende Komponenten: 

Baumaterial: Anionisch polymerisierbares Cyanacrylat oder ein Gemisch aus Cyan aery laten, 
kombiniert mit Lactid, Maleinsaureanhydrid oder Glycidylmethacrylat als Comonomer und 
einer Alkylsulfons§ure als Stabilisator. 

BadflQssigkeit: 0,05 bis 5%ige wassrige Natriumhydroxidlosung mit 0,1 - 10% eines ioni- 

•schen oder nichtionischen Tensids und 1 - 30% eines Polyethylenglycols mit einer Molmasse 
zwischen 300 und 1000. 

Funktionsweise: Beim Eindringen der Baumaterialtropfen in die BadflQssigkeit wird die Alkyl- 
sulfonsaure durch das Natriumhydroxid neutralisiert und die Polymerisation des Cyanacrylats 
gestartet. Die Loslichkeit von Wasser im Polycyanacrylat ist nicht hinreichend, urn groliere 
30 Mengen Wasser in die Baumaterialtropfen eindiffundieren zu lassen. Dadurch kann ein 
hochmolekulares Polymer gebildet werden. Die Anwesenheit des Comonomers fQhrt zur Bil- 
dung eines hydrolysestabilen Materials. 

Eine besonders bevorzugte spezielle Zusammensetzung des Baumaterials enthalt Ethylcya- 
35 nacrylat, Glycidylmethacrylat und Ethansulfonsaure. Die besonders bevorzugte zugehorige 
BadflQssigkeit besteht aus einer 0,5 bis 2%igen wassrigen Natriumhydroxidlosung mit 1 - 5% 
eines ionischen oder nichtionischen Tensids (z.B. einem perfluorierten aliphatischen Polyes- 




ter wie Fluorad FC 4430) und 5 - 20% PEG 400. 

Weitere bevorzugte alternative Kombinationen aus Baumaterial und BadflQssigkeit, die ge- 
mafi der vorliegenden Erfindung verwendet werden konnen, sind die folgenden: 

5 

1. Baumaterial: Radikalisch polymerisierbares Monomer (z.B. Acrylate, Methacrylate, 
Styrol, Styrolderivate, Vinylester, Vinylidenverbindungen, Diene und andere, sowie 
Mischungen aus diesen oder ahnlichen Verbindungen), versetzt mit einer Kompo- 
nente eines Redox-lnitiatorsystems (vorzugsweise dem Reduktionsmittel). 
10 BadflQssigkeit: Losung der zweiten Komponente des Redox-lnitiatorsystems (vor- 

zugsweise dem Oxidationsmittel) in einem Nichtlosungsmittel fur das entstehende 
Polymer. Bei dem Nichtlosungsmittel kann es sich auch urn Wasser handeln. 




Funktionsweise: Beim Eindringen der Baumaterialtropfen in die BadflQssigkeit kom- 
men die beiden Bestandteile des Redox-lnitiatorsystems an. der Grenzflache in 
Kontakt und reagieren miteinander unter Radikalbildung. Die Radikale starten die 



Polymerisation des Monomers, wodurch die Tropfen ausharten. Die Polaritat von 
Baumaterial und BadflQssigkeit bzw. die Loslichkeiten der Bestandteile des Redox- 
lnitiatorsystems mQssen so aufeinander abgestimmt werden, dass die Radikalbil- 
dung durch Reaktion der Initiatorkomponenten lange genug anhalt, urn die Tropfen 
20 auszupolymerisieren. Zu diesem Zweck konnen Bad und Baumaterial geeignete 

Additive enthalten. 



2. Baumaterial: Radikalisch polymerisierbares Monomer (z.B. Acrylate, Methacrylate, 
Styrol, Styrolderivate, Vinylester, Vinylidenverbindungen, Diene und andere, sowie 
Mischungen aus diesen oder ahnlichen Verbindungen), versetzt mit einem Inhibitor 
(z.B. sterisch gehindertes Amin oder Phenol). 

BadflQssigkeit: Losung eines Radikalbildners (Initiator) in einem Nichtlosungsmittel 
fur das entstehende Polymer. Bei dem Nichtlosungsmittel kann es sich auch urn 
Wasser handeln. Die Aktivierung des Initiators erfolgt dadurch, dass die Badflussig- 
keit auf eine geeignete Temperatur gebracht wird, bei der der Initiator langsam zer- 
fallt und Radikale bildet. Dabei wird der Initiator standig verbraucht, so dass bei lan- 
geren Bauzeiten standig Initiator zum Bad zugegeben werden muss. Wahlweise 
kann die Aktivierung des Initiators auch durch Belichten bei einer geeigneten Wel- 
lenlange (z.B. im UV-Bereich) erfolgen. Auch in diesem Fall wird der Initiator stan- 
dig verbraucht und muss erneuert werden. 

Funktionsweise: Der Inhibitor im Baumaterial verhindert dessen vorzeitige Polyme- 
risation und sorgt so fdr Lagerstabilitat und Handhabbarkeit. Beim Kontakt mit der 




Badflussigkeit wird die Polymerisation durch die beim Initatorzerfall erzeugten, in 
geringer Konzentration im Bad vorhandenen Radikale initiiert. Zerfallsgeschwindig- 
keit des Initiators, Radikalkonzentration, Bauzeit und Polymerisationsgeschwindig- 
keit mussen aufeinander abgestimmt sein. 

3. Wie 1. oder 2., jedoch sind zusatzlich Makromonomere im Baumaterial vorhanden, 
urn den Molmassenaufbau und damit den Aufbau der mechanischen Festigkett des 
Bauteits zu beschleunigen. In diesem Fall muss die Viskositat des Baumaterials auf 
die Anforderungen des Dosiersystems abgestimmt werden. 

4. Wie 1., 2. oder 3., jedoch sind zusatzlich polyfunktionelle Monomere als Vernetzer 
im Baumaterial vorhanden. HierfQr kommen beispielsweise Divinylbenzol und seine 
Derivate, Bisacrylate oder Bismethacrylate, sowie auch die bekannten tri- und tetra- 
funktionellen Vernetzer und insbesondere auch geeignete funktionalisierte hochver- 
zweigte Polymere, Dendrimere und andere dendritische Verbindungen (z.B. mit 
terminalen Acrylat- oder Methacrylatgruppen) in Frage. 

5. Baumaterial: Polyfunktionelles Isocyanat oder Mischung von isocyanathaltigen Ver- 
bindungen, gegebenenfalls mit Losungsmittel verdunnt. 

Badflussigkeit: Wassrige L6sung eines Katalysators fur die nucleophile Addition an 
Isocyanatgruppen, beispielsweise ein nicht-toxisches Amin wie DBU oder Phenyl- 
glycin. 

Funktionsweise: Beim Kontakt des Baumaterials mit dem wassrigen Bad hydroly- 
sieren einige der Isocyanatgruppen unter Bildung von Aminogruppen, die dann mit 
weiteren Isocyanaten unter Bildung von Polyharnstoffen abreagieren, wodurch das 
Baumaterial aushSrtet. Die Hydrolysegeschwindigkeit und die Geschwindigkeit, mit 
der die Polyharnstoffketten aufgebaut werden, mussen durch die Kombination ge- 
eigneter Katalysatoren so aufeinander abgestimmt werden, dass die Tropfen voll- 
standig harten konnen, die Polymerbildung also nicht zu schnell ablauft. 

6. Baumaterial: Polyfunktionelles Isocyanat oder Mischung von isocyanathaltigen Ver- 
bindungen, gegebenenfalls mit Losungsmittel verdDnnt. 

Badflussigkeit: Wassrige Losung eines Biopolymers wie Starke oder Gelatine mit 
nucleophilen funktionellen Gruppen. 

Funktionsweise: Beim Kontakt des Baumaterials mit dem Bad erfolgt durch Reak- 
tion der Isocyanatgruppen mit den nucleophilen Seitengruppen des Biopolymers 
eine Vernetzung. Dadurch wird an den Stellen, an denen die Tropfen des Baumate- 



rials in das Bad eingebracht werden, ein testes Polymernetzwerk erzeugt, aus dem 
eine Bauteil aufgebaut werden kann. 

7. Baumaterial: Mono- oder polyfunktionelles Epoxid oder Mischung von verschiede- 
nen Epoxiden, gegebenenfalls mit Losungsmittel verdQnnt. 

Badflussigkeit: Wassrige Losung von polyfunktionellen Aminen oder funktionalisier- 
ten Naturstoffen wie Starke oder Gelatineiosungen, die nucleophile Funktionalitaten 
tragen. 

Funktionsweise: Das flQssige Baumaterial reagiert beim Einbringen in das Bad mit 
den Aminen bzw. den funktionalisierten Polymeren unter Offnung der Epoxidringe 
und bildet so ein vernetztes Polymer. 

8. Baumaterial: Alkoxysilane, bzw. Mischung aus Verbindungen mit einer oder mehre- 
ren Alkoxysilangruppen. - v 

Badflussigkeit: Wasser bzw. wassrige Losung. 

Funktionsweise: Beim Kontakt der Baumaterial-Tropfen mit dem Bad erfolgt eine 
Hydrolyse der Alkoxysilangruppen unter Abspaltung von Alkoholen. Die intermediar 
entstehenden Kieselsaurederivate kondensieren unter Wasserabspaltung zu Si0 2 
bzw. im Fall von alkyl- oder arylsubstituierten Alkoxysilanen zu organisch modifi- 
ziertem Si0 2 oder auch zu Polysiloxanen, je nach Substitutionsgrad der Monomere 
bzw. Zusammensetzung der Monomermischung. Die Baumaterialien konnen nach 
dem Harten einen sehr weiten Bereich der Harte von harten, sproden Si0 2 -basie- 
renden anorganischen Materialien bis hin zu weichen, elastomeren Siliconen abde- 
cken. Die Tropfengrofie, die Polaritat des Baumaterials und die Reaktionsge- 
schwindigkeit mQssen so aufeinander abgestimmt werden, dass einerseits die au- 
ISere Schicht nicht vollstandig hydrolysiert wird, und andererseits auch im Inneren 
der Tropfen genGgend Wasser fQr die Hydrolyse der Alkoxygruppen vorhanden ist. 

Das Aufbringen der aufeinanderfolgenden Schichten des Baumaterials kann auf verschie- 
dene Weise erfolgen. Einerseits ist es moglich, die jeweils oberste Schicht des Bauteils un- 
terhalb der Badoberflache zu halten, wobei der Abstand zwischen der obersten Schicht und 
der Badoberflache die Dicke der nachsten Schicht bestimmen kann. Die neue Schicht Bau- 
material wird tropfenweise so aufgebracht, dass die einzelnen Tropfen durch die Flussig- 
keitsschicht auf die vorhergehende Baumaterialschicht auftreffen. Dabei beginnt die durch 
das Bad ausgeloste Polymerisation bereits beim Durchtreten der Tropfen durch die Flussig- 
keitsschicht. In diesem Fall mQssen die Polymerisationsgeschwindigkeit und Viskositat des 
Baumaterials sowie die Viskositat und Dichte des Bades durch die Zusammensetzung des 




Bades, der Monomermischung im Baumaterial, des Stabilisators im Baumaterial und des 
Initiators im Bad so aufeinander abgestimmt werden, dass die einzelnen Tropfen beim Auf- 
treffen auf die vorhergehende Baumaterialschicht noch eine genGgend gute Haftung unter- 
einander sowie mit der vorhergehenden Schicht erzielen. Gleichzeitig muss sichergestellt 
5 sein, dass die Polymerisation nicht zu langsam erfolgt, da sonst die Gefahr besteht, dass die 
einzelnen Tropfen zu stark verflieBen und keine defmierten Kanten erzeugt werden konnen. 



Andererseits kann das Aufbringen der jeweils nachsten Baumaterialschicht auch so gesche- 
hen, dass das Bauteil zunachst vollkommen in das Bad eingetaucht und anschlieBend von 

10 unten exakt an die Badoberflache herangefuhrt wird. Dabei bildet sich eine Flussigkeits- 
schicht auf dem Bauteil. Darauf werden die Tropfen deponiert. Das Bauteil wird nach dem 
Aufbringen jeder Schicht oder auch erst nach dem Aufbringen mehrerer Schichten vollstan- 
dig in das Bad eingetaucht, urn den Tropfen zunachst Zeit zu lassen, zu verflieBen und Un- 

JM ebenheiten auszugleichen, und trotzdem eine gleichmaBige Polymerisation des Baumateri- 

W als zu erreichen. Die Anzahl der Schichten, die aufgebracht werden, bevor das Bauteil voll- 
standig untergetaucht wird („deep dip"), hat einen wesentlichen Einfluss auf die Bauge- 
schwindigkeit und die Qualitat der Schichten, insbesondere an denjenigen Stellen, die frei 
Qberhangend nur mit dem Bad als Stutze gebaut werden. Auch das VerflieBen des Baumate- 
rials in das Bad hinein kann durch das vollstandige Untertauchen des Bauteils nach einer 

20 oder mehreren Schichten verhindert werden. Bevorzugt ist ein Untertauchen des Bauteils 
nach jeweils 1-5 Schichten. 



Ein besonders bevorzugtes Verfahren gemSB der vorliegenden Erfindung ist in der WO 
01/26885 beschrieben, auf deren Offenbarungsgehalt insoweit ausdrQcklich Bezug genom- 

•men wird. Weitere besonders bevorzugte Verfahren sind die in den Anspruchen 21 und 22 
angegebenen erfindungsgemaBen Verfahren. Diese nehmen zwar auf die Verwendung von 
Kombinationen aus Baumaterial und Badflussigkeit gemaB der vorliegenden Erfindung Be- 
zug, jedoch versteht sich, dass die erfindungsgemaBen Verfahren auch mit beliebigen ande- 
ren geeigneten Kombinationen durchgefuhrt werden konnen. 

30 

Der Einsatz eines Bauverfahrens wie in der WO 01/78968 beschrieben, ist im erfindungsge- 
maBen Verfahren nicht mSglich, da nach dem dortigen Verfahren die Austritts6ffnung(en) der 
Dosiervorrichtung immer unterhalb der Badoberflache liegen mussen. Dies hatte bei Ver- 
wendung von Baumateriaiien, wie sie in der vorliegenden Erfindung beschrieben werden, zur 
35 Folge, dass die Polymerisation bereits an den Austrittsoffnungen beginnt und diese somit 
verstopft wQrden. 




In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung werden dreidimensionale Modelle be- 
reitgestellt, erhaltlich mittels eines Verfahrens, vorzugsweise des in der WO 01/26885 oder in 
den AnsprOchen 21 und 22 beschriebenen Verfahrens, bei dem das Baumaterial computer- 
gesteuert schichtweise auf einer Unterlage an bestimmten Stellen in Form einzelner Tropfen 
5 deponiert und dort in Gegenwart der BadflOssigkeit chemisch verfestigt wird, wobei sich die 
Austrittsoffnung der Dosiervorrichtung vorzugsweise oberhalb der BadflOssigkeit befindet. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsge- 
malien Kombination aus Baumaterial und BadflOssigkeit zur Herstellung von dreidimensiona- 
10 len Modellen bzw. Bauteilen. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
dreidimensionalen Bauteilen, wobei vorzugsweise das in der WO 01/26885 oder in den An- 

»| sprGchen 21 und 22 beschriebene Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemalJen 
Kombination aus Baumaterial und BadflQssigkeit durchgefQhrt wird. 

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen die unter Verwendung der er- 
findungsgema&en Kombination aus Baumaterial und BadflOssigkeit hergestellten dreidimen- 
sionalen Modelle bzw. Bauteile unterschiedliche Farben und/oder unterschiedliche mechani- 
20 sche Eigenschaften durch Verwendung von Baumateriaiien und Badzusammensetzungen, 
denen Farbstoffe zugesetzt wurden, bzw. durch Verwendung von unterschiedlichen Bauma- 
teriaiien und Badzusammensetzungen, die zu unterschiedlichen mechanischen Eigenschaf- 
ten fuhren, besitzen. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erhaltenen drei- 
Kypdimensionalen Modelle bzw. Bauteile im medizinischen Bereich. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die aus der Reaktion von Baumaterial 
und BadflQssigkeit erhaltlichen polymeren Verbindungen und Copolymere. 

30 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Nachbehandlung der Bauteile nach dem He- 
rausnehmen aus der BadflQssigkeit. Beispielsweise k6nnen die Bauteile mit einer wassrigen 
Losung oder mit Wasser gewaschen werden. Danach kSnnen sie getrocknet werden, wenn 
dies gewOnscht wird. Auch eine Eigenschaftsverbesserung durch Fixieren (z.B. mit wasser- 
35 basierenden Lacken, Haarspray oder aus dem KOnstlerbedarf bekannten Fixiersprays) ist 
mdglich. Alternativ konnen die Bauteile auch mit einem thermisch oder photochemisch har- 
tenden Harz infiltriert und durch Erwarmen oder Belichten ausgehartet werden. Die Oberfla- 
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chen konnen durch Schleifen Oder Lackieren veredelt werden. 



Beispiele 



10 



FUr die folgenden Beispiele soil darauf hingewiesen werden, dass nicht jedes Baumaterial 
(Tinte) mit jeder Badflussigkeit und jedem Verfahren kombiniert werden kann. Die Beispiele 
geben geeignete Kombinationen an. Vorstehend wird eine allgemeine Formulierung mit be- 
vorzugten Variationsbereichen angegeben. Die Prozentangaben beziehen sich auf das Ge- 
wicht: 

Allgemeines Ausfuhrungbeispiel: 



• Als Basis fur das Baumaterial dienen 60 - 99% eines niederviskosen Methyl-, Ethyl- oder 
) Butylcyanacrylats. Dazu kommen 0,5 bis 5% einer organischen Carbon-, Sulfon- Oder Phos- 
phonsaure als Stabilisator. Als Comonomer werden 0-20 % 2-Methoxyethylcyanacrylat, 0- 
15% Lactid, 0-10% s-Caprolacton, 0-5% Maleinsaureanhydrid und/oderO-5% eines geeigne- 
ten Glycidylesters oder -ethers zugegeben. U. U. werden noch 0-2% Tensid und 0-2% Farb- 
stoff zugegeben. 

Das Bad besteht aus einer wSssrigen Losung von 0,5 bis 5% Natriumhydroxid, 0-20% Poly- 
20 ethylenglykol einer Molmasse zwischen 300 und 1000 und 0-3% eines oder mehrerer Tensi- 
de. Ggf. wird die Dichte durch Zugabe von 0-20% eines Salzes oder einer wasserloslichen 
organischen Substanz erheht. 

Die Deposition kann so erfolgen, dass das Bauteil sich dabei knapp unter der Badoberflache 
befindet. In diesem Fall wird das Bauteil nach der Deposition jeder Schicht urn eine Schicht- 
2|^h6he abgesenkt. (Im Folgenden Druckverfahren 1) 

^ pEine andere Moglichkeit besteht darin, eine neue Schicht des Baumaterials aufzubringen, 
wahrend sich die Bauteiloberflache 10 bis 700 |xm oberhalb des Bades befindet. Dann muss 
das Bauteil jedoch nach Auftrag von 1-5 Schichten vollstandig unter die Badoberflache abge- 
senkt und dann wieder so angehoben werden, dass es sich wieder 10-700 p.m oberhalb der 

30 Badoberflache befindet. Dabei flieftt die BadflQssigkeit nach dem Auftauchen wieder ab, so 
dass die Oberflache noch leicht feucht ist. (Im Folgenden Druckverfahren 2). 
Nach Beendigung des Druckvorgangs empfiehlt es sich, das Bauteil einige Minuten in ver- 
diinnter ZitronensaurelOsung zu waschen und dann zu Trocknen. Eine Nachbehandlung mit 
einem handelsublichen Klarlack ist ggf. vorteilhaft urn hartere und glattere Oberflachen zu 

35 erzielen. 




Spezielle Beispiele 
Beispiel 1: 

In einem niederviskosen Ethylcyanacrylat (91%) werden Ethansulfonsaure (5%), Dode- 
5 cyldimethyl(3-sulfopropyI)ammoniumhydroxid (2%) und Methacrylsaureglycidylester (2%) 
gelost. 

Als BadflQssigkeit wird eine Losung von Polyethylenglykol (MG = 400; 5 %) und Natrium- 
laurylsulfpnat (1,0 %) in 1%iger Natronlauge (wassrige Natriumhydroxidlosung) verwandt. 
Die Deposition erfolgt wie im allgemeinen Beispiel als Druckverfahren 1 beschrieben. Da die 
10 Formulierung wenig verfliefit, konnen feine Strukturen abgebildet werden. 

zj^^ Beispiel 2: 

in einem niederviskosen Ethylcyanacrylat (91%) werden Ethansulfonsaure (5%), Dode- 
cyldimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid (2%) und Methacrylsaureglycidylester (2%) 
15 gelost. 

Als BadflQssigkeit wird eine Losung von Polyethylenglykol (MG = 400; 5 %) und Natrium- 
laurylsulfonat (1,0 %) in 1%iger Natronlauge (wassrige Natriumhydroxidlosung) verwandt. . 
Die Deposition erfolgt, wie im allgemeinen AusfQhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 be- 
schrieben. Nach dem Trocknen wird das Bauteil mit einem handelsublichen Klarlack be- 
20 sprQht. Auf diese Art kann eine glattere und festere Oberflache erhalten werden. Diese Ober- 
flachenfestigkeit bleibt uber mehrere Wochen erhalten. 

• Beispiel 3: 
In ein niederviskoses Ethylcyanacrylat (80%) werden 12% 2-Methoxyethylcyanacrylat, 
25 7% Lactid und 1% Ameisensaure eingemischt. Als BadflQssigkeit wird eine Losung von Poly- 
ethylenglykol (MG = 400; 5%) in 1%iger Natronlauge verwandt. Die Deposition erfolgt wie im 
allgemeinen AusfQhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 beschrieben. 

Beispiel 4: 

30 In ein niederviskoses Ethylcyanacrylat (82,5%) werden 15% 2-Methoxyethylcyanacry- 

lat, 1% Kristallviolett und 1,5% Vinylphosphonsaure eingemischt. Als BadflQssigkeit wird eine 
Losung von Polyethylenglykol (MG = 400; 5 %) in 1 %iger Natronlauge verwandt. Die Deposi- 
tion erfolgt wie im allgemeinen AusfQhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 beschrieben. Es 




werden violette Bauteile erhalten. Die mechanischen Eigenschaften der Bauteile entspre- 
chen denen aus ungefSrbtem Baumaterial. 

Beispiei 5: 

5 In ein niederviskoses Ethylcyanacrylat (82,5%) werden 13 % 2-Methoxyethylcyanacry- 

lat, 2% Methacrylsaureglycidylester, 1% Rhodamin B und 1,5% Ethansulfonsaure einge- 
mischt. Als BadflQssigkeit wird eine Losung von Polyethylenglykol (MG = 400; 5%) und 
Laurylsulfonsaure Natriumsalz (2%) in 1%iger Natronlauge verwandt. Die Deposition erfolgt 
wie im allgemeinen AusfQhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 beschrieben. Die Bauteile sind 
10 rosafarben. Die mechanischen Eigenschaften der Bauteile entsprechen denen aus ungefarb- 
tem Baumaterial. 




Beispiei 6: 



In einem niederviskosen Ethylcyanacrylat (94%) werden 2% Methacrylsaureglycidyl- 
15 ester, 1% Butandioldiglycidylether und 3% Ethansulfonsaure gelost. Als BadflQssigkeit dient 
eine Losung aus 5% Polyethylenglykol (MG = 400), 3,5% Natriumlaurylsulfonat und 0,2% 
eines fluorierten aliphatischen Polyesters (Handelsname Fluorad FC 4430). Die Deposition 
erfolgt wie im allgemeinen Beispiei als Druckverfahren 2 beschrieben. 
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Patentanspruchef: 

1 . Kombination aus mindestens einem Baumaterial und einer BadflDssigkeit fur ein Ver- 
fahren zum direkten Ausdrucken von Bauteilen und Modellen, dadurch gekennzeich- 

5 net, dass 

A) das Baumaterial mindestens eine niederviskose Monomer- oder Oligomerverbin- 
dung mit einer Viskositat < 200 mPa-s enthalt, die in Kontakt mit einer BadflDssigkeit 
durch Polymerisation mindestens einer Komponente polymerisiert, und 

die BadflDssigkeit aus einer wassrigen Losung besteht, die einen Initiator enthalt, der 
10 die Polymerisation zumindest eines Bestandteils des Baumaterials initiiert, oder 

B) das Baumaterial mindestens eine niederviskose multifunktionelle Verbindung mit 
einer Viskositat < 200 mPa-s als Vernetzer enthalt, und 

die BadflDssigkeit oligomere oder polymere Verbindungen enthalt, die durch Reaktion 
rait dem Baumaterial ein verzweigtkettiges oder vernetztes Polymer aufbauen. 
15 

2. Kombination nach Anspruch 1 , wobei das Baumaterial ein Cyanacrylat der allgemeinen 
Formel CH 2 =C(CN)COOR, eine Mischung aus Cyanacrylaten oder eine Mischung von 
einem oder mehreren Cyanacrylat(en) mit weiteren anionisch polymerisierbaren Ver- 
bindungen enthalt, wobei der Rest R lineare oder verzweigte, ein- oder mehrfach sub- 

20 stituierte oder unsubstituierte, aliphatische, cycloaliphatische oder olefinische Gruppen 

mit 1-10 C-Atomen, ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte Aromaten mit 
6-18 C-Atomen und gesSttigte, ungesattigte und aromatische 3- bis 7-gliedrige hetero- 
cyclische Gruppen mit einem oder mehreren Heteroatom(en) unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus N, S, O und P, die mit einem oder mehreren Substituenten substituiert 
sein konnen, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br, I), 
Hydroxy, Oxo, Cyano, C^s-Alkoxy, Amino, Mono- oder DKd^alkylamino, Nitro, Mer- 
capto und -SCOMC^sJ-Alkyl (n= 0, 1, 2), umfasst und die BadflDssigkeit eine basische 
wassrige Losung ist. 



30 3. Kombination nach Anspruch 2, wobei das Baumaterial und/oder die BadflDssigkeit wei- 
tere Additive enthalt. 




4. 
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Kombination nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Cyanacrylat Methylcyanacrylat, Ethyl- 
cyanacrylat, Butylcyanacrylat oder 2-Methoxyethylcyanacrylat oder eine Kombination 
davon ist. 



• m 



Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 4, wobei die weiteren anionisch polyme- 
risierbaren Verbindungen ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend cyclische Ester, 
cyclische Anhydride und Epoxide. 

Kombination nach Anspruch 5, wobei der cyclische Ester 3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-2,5- 
dion, das cyclische Anhydrid MaleinsSureanhydrid und das Epoxid Glycidylmethacrylat 
oder Butandioldiglycidylether ist. 

Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 6, wobei die basische wSssrige Losung 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der wassrigen Alkali- oder Erdalkalihydroxidlosungen 
oder Alkaliphosphatlosungen, der Gruppe der wassrigen Aminlosungen oder der Grup- 
pe der basischen Pufferlosungen. 

Kombination nach Anspruch 7, wobei die basische wassrige Losung ausgewahlt ist aus 
Natriumhydroxidlosungen (0,05 bis 5%ig), Natriumcarbonatlosungen (5 bis 10%ig), 
wassrigen Losungen von Lysin, Guanidiniumsalzen oder Phenylglycin sowie Phos- 
phatpufferlosungen. 

Kombination nach einem der AnsprQche 2 bis 8, wobei das Baumaterial einen sauren 
Stabilisator oder einen Stabilisator, der bei Kontakt mit Wasser saure Verbindungen 
ergibt, enthalt. 

Kombination nach Anspruch 9, wobei der Stabilisator ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend Sulfonsauren, Carbonsauren, organische Phosphonsauren, Schwefeldioxid 
und Chlorwasserstoff. 

Kombination nach Anspruch 10, wobei der Stabilisator Methansulfonsaure, Ethansul- 
fonsaure, Toluolsulfonsaure, Ameisensaure oder Vinylphosphonsaure ist. 

Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 11, wobei die Additive im Baumaterial 
ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend grenzflachenaktive Verbindung wie Lau- 




rylsulfonsSure-Natriumsalz, Dodecyldimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid und 
perfluorierte aliphatische Polyester. 



13. Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 12, wobei die Additive im Bad ausge- 
w§hlt sind aus der Gruppe umfassend Verbindungen zur Einstellung der Viskositat und 
Polaritat wie Ethylenglykol, Glyzerin, Poly(ethylenglykol), Poly(propylenglykol), Po- 
ly(ethylenglykol-co-propylenglykol), Poly(hydroxyethylacrylat), Poly(ethylenimin), Poly- 
saccharide wie Starke, Zuckerderivate, Polypeptide wie Gelatine, Verbindungen zur 
Einstellung der Oberflachenspannung, Dichte, lonenstarke und des pH-Wertes wie A- 
minosauren, Salze wie Natriumchlorid, Calciumchlorid, oberflachenaktive Substanzen 
wie Laurylsulfonsaure-Natriumsalz, Ester von Sulfobernsteinsaure-Natriumsalz, Acryi- 
saure und Polyacrylsaure. 



14. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 13, wobei das Baumaterial oder die Bad- 
flussigkeit weitere Substanzen zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des 
erhaltenen Polymers enthait 



15. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 14, wobei das Baumaterial oder die Bad- 
flQssigkeit biochemisch aktive Substanzen zur Beeinflussung der Eigenschaften des 
erhaltenen Polymers enthalt. 



16. Kombination nach Anspruch 14 oder 15, wobei diese Substanzen zumindest teilweise 
k ebenfalls polymerisieren. 



17. Kombination nach Anspruch 16, wobei die Substanzen anionisch polymerisieren. 



18. Kombination nach einem der AnsprOche 1 bis 17, wobei durch die Zugabe von Farb- 
stoffen oder Pigmenten zu dem Baumaterial und/oder der Badflussigkeit farbige Bau- 
teile erhalten werden. 



19. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 18, wobei die Dichte der Badflussigkeit 
beim etwa 0,95 bis 1,15-fachen der Dichte des Baumaterials liegt, so dass durch den 




Auftrieb freitragende Strukturen hergestellt werden konnen, die beim Absenken des 
Bauteils unter die Flussigkeitsoberflache nicht zerstort werden. 

Rapid-Prototyping-Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit den Schritten: 

a) Fertigen einer Bauteilschicht auf einer Bauunterlage durch selektives Auftragen von 
Baumaterial mittels Drop-on-Demand-Technik, 

b) Verfullen von Ausnehmungen in der Bauteilschicht durch Auftragen einer eine hohe- 
re Dichte als das Baumaterial aufweisenden Supportflussigkeit derart, dass die O- 
berseite der Bauteilschicht und die Supportflussigkeit eine biindige OberflSche bil- 
den, 

c) Fertigen einer Bauteilschicht auf der bundigen Oberflache der vorangehenden 
Schicht durch selektives Auftragen von Baumaterial mittels Drop-on-Demand- 
Technik, wobei in 'den von Supportflussigkeit gebildeten Bereichen der Oberflache 
das Baumaterial in einer solchen Abfolge aufgetragen wird, dass es jeweils seitlich 
an bereits aufgetragen Teile der Bauteilschicht angebaut wird, 

d) Fertigen weiterer Schichten jeweils durch Wiederholen der Schritte b) und c), und 

e) Trennen des Bauteils von der Supportflussigkeit, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei dem Baumaterial und der Supportflussigkeit urn die Kombination 
aus Baumaterial und Badflussigkeit gemali einem der Anspruche 1 bis 19 handelt. 

Rapid Prototyping Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit den Schritten: 

a) Fertigen einer oder mehrerer Bauteilschichten, bevorzugt 1-5 Schichten, auf einer 
Bauunterlage durch selektives Auftragen von Baumaterial mittels Drop-on- 
Demand-Technik, wobei sich die Bauunterlage in einer Badflussigkeit befindet, so 
dass die Oberflache der Bauunterlage 10-700|nm oberhalb der Oberflache der Bad- 
flussigkeit liegt, 

b) Absenken der Bauunterlage soweit, dass die oberste Bauteilschicht vollstandig un- 
ter die Badoberflache abgesenkt wird, 

c) Anheben der Bauunterlage soweit, dass die oberste Bauteilschicht erneut 10- 
700|j,m oberhalb der Oberflache der Badflussigkeit liegt, wobei Ausnehmungen in 
der obersten Bauteilschicht durch die Badflussigkeit gefQIlt werden, 

d) Fertigen weiterer Bauteilschichten (bevorzugt 1-5 Schichten) durch selektives Auf- 




tragen von Baumaterial mittels Drop-on-Demand-Technik, wobei die neue(n) Bau- 
teilschicht(en) auch Qber den von den vorherigen Schichten gebildeten Bereich hi- 
nausgehen konnen und die nicht auf vorherigen Bauteilschichten aufgebrachten 
Teile der neuen Schicht(en) durch die BadflQssigkeit gestQtzt werden, 

e) Fertigen weiterer Schichten jeweils durch Wiederholen der Schritte b), c) und d), 
und 

f) Trennen des Bauteils von der Supportflussigkeit, 

wobei es sich bei dem Baumaterial und der Supportflussigkeit vorzugsweise urn die 
Kombination 

aus Baumaterial und BadflQssigkeit gemaft einem der Ansprtiche 1 bis 19 handelt. 

Rapid Prototyping Verfahren zur Herstellung eines Bauteils mit denSchritten: 

a) Fertigen einer Bauteilschicht auf einer Bauunterlage durch selektives Auftragen von 
Baumaterial mittels Drop-on-Demand-Technik, wobei sich die Bauunterlage in einer 
BadflQssigkeit befindet, so dass die Oberflache der Bauunterlage eine Schichtdicke 
unterhalb der Oberflache der BadflQssigkeit liegt, 

b) Absenken der Bauunterlage urn eine Schichtdicke, 

c) Fertigen einer weiteren Bauteilschicht durch selektives Auftragen von Baumaterial 
mittels Drop-on-Demand-Technik, wobei die neue(n) Bauteilschicht(en) auch Qber 
den von den vorherigen Schichten gebildeten Bereich hinausgehen konnen und die 
nicht auf vorherigen Bauteilschichten aufgebrachten Teile der neuen Schicht(en) 
durch die BadflQssigkeit gestQtzt werden, 

d) Fertigen weiterer Schichten jeweils durch Wiederholen der Schritte b) und c), und 

e) Trennen des Bauteils von der Supportflussigkeit, 

wobei es sich bei dem Baumaterial und der SupportflQssigkeit vorzugsweise urn die 
Kombination 

aus Baumaterial und BadflQssigkeit gemaB einem der AnsprQche 1 bis 19 handelt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 20 bis 22, wobei durch die Verwendung von ver- 
schiedenen Kombinationen aus Baumaterial und BadflQssigkeit Bauteile mit unter- 
schiedlichen mechanischen Eigenschaften erhalten werden. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 20 bis 22, wobei durch die Verwendung von 
Farbstoffen oder Pigmenten in Baumaterial und/oder BadflQssigkeit Bauteile mit unter- 




schiedlichen Farben erhalten werden. 

25. Bauteil erhaltlich nach dem Verfahren gemaft einem der AnsprUche 20 bis 24. 

26. Bauteil erhaltlich aus einer der Kombinationen von Baumaterial und Badflussigkeit ent- 
sprechend einem der Anspruche 1-19. 

27. Polymer erhaltlich aus der Reaktion eines Cyanacrylats der allgemeinen Formel 
CH 2 =C(CN)COOR, einer Mischung aus Cyanacrylaten oder einer Mischung aus einem 
Oder mehreren Cyanacrylat(en) mit weiteren anionisch polymerisierbaren Verbindun- 
gen, wobei der Rest R lineare oder verzweigte, ein- oder mehrfach substituierte oder 
unsubstituierte, aliphatische, cycloaliphatische oder ojefinische Gruppen mit 1-10 C- 
Atomen, ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte Aromaten mit 6-18 C- 
Atomen und gesattigte, ungesattigte und aromatische 3- bis 7-gliedrige heterocyclische 
Gruppen mit einem oder mehreren Heteroatom(en) unabhangig voneinander ausge- 
wahlt aus N, S, O und P, die mit einem oder mehreren Substituenten substituiert sein 
konnen, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br, I), Hydroxy, 
Oxo, Cyano, C^s-Alkoxy, Amino, Mono- oder Di(C 1 . 8 )alkylamino, Nitro, Mercapto und - 
S(0)n(Ci. 8 )-Alkyl (n= 0, 1,2) umfaBt, mit mindestens einem cyclischen Ester, cycli- 
schen Anhydrid und/oder Epoxid in Gegenwart eines Initiators fur die anionische Poly- 
merisation. 

|28. Polymer nach Anspruch 27, wobei das Cyanacrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe um- 
' fassend Methylcyanacrylat, Ethylcyanacrylat, Butylcyanacrylat und 2- 
Methoxyethylcyanacrylat oder einer Kombination davon. 

29. Polymer nach Anspruch 27 oder 28, wobei der cyclische Ester 3,6-DimethyM ,4- 
dioxan-2,5-dion, das cyclische Anhydrid MaleinsSureanhydrid und das Epoxid Glyci- 
dylmethacrylat oder der Butandioldiglycidylether ist. 



30. Verwendung einer Kombination aus Baumaterial und Badflussigkeit nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 zur Herstellung von dreidimensionalen Bauteilen. 




Verwendung der Bauteile gemSli Anspruch 25 Oder 26 fQr Anwendungen im medizini- 
schen Bereich. 




Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen aus einem Baumaterial und einer Badflus- 
sigkeit fQr Verfahren zum direkten Ausdrucken von Anschauungsmodeilen bzw. Bauteilen, 
insbesondere fur die Anwendung im BUro- oder Privathaushalt-Bereich („Office-Bereich"). 
Die Erfindung betrifft des Weiteren die aus der Reaktion des Baumaterials und der BadflQs- 
sigkeit erhaltenen Polymere sowie die aus den erfindungsgemalJen Kombinationen herge- 
stellten Bauteile bzw. Modelle. Die Verwendung der erfindungsgemalien Kombinationen in 
Rapid-Prototyping-Verfahren erlaubt die Herstellung von Bauteilen mit variierenden mecha- 
nischen Eigenschaften. Durch die Zugabe von Farben konnen farbige Bauteile erhalten wer- 
den. Die Bauteile aus den erfindungsgemaUen Baumaterialien weisen mechanische Eigen- 
schaften, eine Warmeformbestandigkeit und eine Detailgenauigkeit auf, durch die sie als An- 
schauungs- und Diskussionsmodelle fur Design-, Architektur-, Konstruktions- und andere 
EntwQrfe geeignet sind. Durch Nachbehandlung konnen die OberflachengUte sowie die Stei- 
figkeit und Harte der Bauteile verbessert werden. 
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